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論 文 内 容 の 要 旨
メンソール (1-m ethyト4-isopropyl-3-hydroxy-cyclohexane) はその分子内に 3個の不斉炭素 原子を有
しているために, 8種の光学活性体が存在し, 化学反応に際しては異性化の現象が生じて, 生成物の量的
質的な把握には困難があった｡ 本論文は著者がガスクロマ トグラフ法を応用した一新定性定量分析法を考
案し, 本法によって, メンソール合成の基礎的研究を行なった業績をまとめたものであって, 5 項目から
なっている｡
1. ガスクロマ トグラフ法によるメンソ- ル異性体の分析
メンソールの化学的研究を行なう上に困難な問題の一つは, 従来反応生成物の適切な分析法がなかった
ことである｡ 著者はポリエチレングリコールを固定相とするガスクロマ トグラフ法を応用することによっ
て, 簡便に, かつ正確に分析できることを初めて明らかにした｡ すなわちメンソールの 4異性体混合物に
ついては, クロマ トグラムは明瞭な三つのピークを示 し, これらはそれぞれ ne0-m enthol,neoiso一m enthol
と m enthol および is0 -m enthol である｡ この結果 neo-および is0 -m enthol の分別定量が可能であり, ま
たneoisO-と m enthol とは同一のピークを示すが, との両者は本法と旋光度法とを併用することによって




ある｡ 著者は alumi num isopropoxide を異性化剤 として, イソプロピルアルコ丁ル溶液中, メンソール
の 4種幾何異性体のおのおのを異性化せしめ, 2000 における異性体平衡混合物を得, これを定量的 に検
索 して, この混合物は m entho1 50% ,れeo-m enthol 30% , is0-m enthol 15% および neois0-m enthol 5% の
組成を有することを明らかにし, この値から, 異性体相互間の自由エネルギー差を計算 した｡ この事 実




メンソンは本邦産- クカ脱脳池の主成分であって, これを原料とするメンソールの合成は- つの重要な
問題である｡ メソソンには 2種の幾何異性体があり, これらを還元すると合計 4種のメンソ- ル異性体を
生ずるから, 異性体の多様性という点でこの反応の研究は, 一般の脂環族ケ トン類の環元機構の解明に寄
与するところが大きい｡ 著者は lithium alum inum hydride (L iA IH 4), SOdium borohydride (N aB H 4),
alum inum isopoxide (A l(O PT)3), および 金属 ナ トリウムの 4種還元剤で m enthone, is0-m enthone およ
び cam phor をそれぞれ還元し, その結果を比較検討した｡ すなわち還元中心に対する分子内立 体 障害
がすくないと考えられる m enthone の還元では, L iA IH 4, N aB H 4, A l (O P T)8 の順に, よ り安定な m en-
thol の生成量が減少すが, 立体 障害の大きいと考えられる is0-m enthone および cam phor の還元では,
これとは逆により安定な is0-m enthol および borm eol の生成が増加する｡ 特に L iA IH 4 による iso一m en-
thone の還元において, メンソール異性体中最も不安定である neois0-m enthol が定量的に得られること
は興味深い｡ 金属ナ トリウムによる還元では, 反応中におこる m enthone, is0-m enthone の異性化が還元
生成物の組成に大きく影響する｡ エタノール中でナ トリウムとともに加熱する条件では, m enthone の異
性化が速いために, 出発物としてどのような組成のメンソン混合物を用いても, まず異性化がおこるため
に還元後にはほぼ同一組成のメンソール異性体混合物 (m enthol 85% + is0-m enthol 15% )が得られる｡ こ
れに反 してベンゼン･ アンモニア水中で反応させたときのように, 異性化のおこることのすくない条件で
は, m enthone および iso一m enthone はそれぞれ m enthol および iso-m enthol を優先的に生成する｡
4. p-M enthanel3,4-diol 異性体のピナコール転位
p-M enthane-3, 4-diol のピナコール転位によってメンソンが生成することは既知の事実であるが, この
diol の立体的構造が明確でなかったことと, 生成するメンソン混合物の異性体組成が明らかでなかったた
めに, 転位機構は不明であった｡ 著者はロ cーispulegol を原料として, 立体化学的に疑問の余地のない合
成経路によって diol の cis および trans 体を合成 し, これらを希硫酸によって転位せしめてその生成物
を検討した結果, 両幾何異性体とも, ほぼ同一の組成のメンソン混合物を生 じ, メンソン以外の生成物は
痕跡にすぎないことを知った｡ この結果と diol の立体構造とから, 3,4-diol のピナコ- ル転位は, axial
C 4-O H の脱離によって生成する carbonium ion を中間段階としておこるものであると推論 した｡
5. M enthofuran の接触還元
白金を触媒として m enthofuran を水素添加すると, tetrahydro一m enthofuran およびメンソール異性体
混合物を生ずる｡ 著者はこの反応において生成するメンソールの組 成 を検 討 し, これが neo- お よ び
neois0 -m enthol からなり, iso-および m enthol は全く含まれないことを明らかにした｡ また水素添加時の
温度は, neo-および neois0-m enthol の生成比に影響を与え, 低温ではより不安定な neoisO-の生成が比較
的多く, 温度の上昇にともなって neo一m enthol の量が多くなることを明らかにした｡
論 文 審 査 の 結 果 の 要 旨





問題に関して有機化学の基礎的な立場から研究を進めたものであって, 本論文にはその結果が 5 項目にわ
たって記述されている｡ その成果をメンソールの合成という観点から考察すると, メンソンの還元は C3
に不斉中心を新生する反応であるがこの場合 C 3 にとなる C 4 の不斉中心の関与した異 性化の程度が生成
物の組成に大きく影響する｡ したがって- クカ脱脳池, あるいは(+ )-れeo-m enthol の酸化によって得られ
る(- トm enthone の還元には,ベンゼン･ アンモニア水中で金属ナ トリムで処理するような,メンソンの異
性化のおこることのすくない条件がト トm enthol を優先的に生成するから適当であることが判断で-きる｡
しかし 3,4-diol の脱水や iso-および isone0-m enthol の酸化によって得た is0-m enthone を含むメンソン
混合物還元には,むしろメンソンの異性化がおこる反応のほうが望ましいので,エタノール中ナ トリウムに
よる還元法が適していると結論できる｡ M enthofuran の接触還元は C 3 および C 4 の 2個の不斉中心を新
生 する反 応 であるが, 二重結合の同一側から水素の付加がおこり, C a と C 4 との関係が cis となり,
m enthol 合成の目的とする trans 体は得られない｡ ところが同じ水素添加でも高温, 高圧の条件では水素
の交換反応によって異性化がおこり, 生成物であるメンソールの組成はメンソールを alum inum isopropo-
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